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(57) Abstract 

The invention concerns a process for preparing a carricr-bomc transition metal catalyst which contains a paniculate organic or inorganic 
carrier material, a transition metal complex and a mctalloccnium-ion-forming compound, characterized in that the process comprises ibc 
following steps: a) bringing a solution of a mctallocenium-ion-forming compound into contact with a second solven t in which this compound 
is only slightly soluble, in the presence of the carrier material; b) removing at least some of the solvent from the carrier matenal; and 
c) bringing a solution of a mixture of a metalloccnium-ion-forming compound and a transition metal complex into contact with a second 
scHvent in which this mixture is only slightly soluble, in the presence of the carrier material obtained accocding to a) and b). 



(57) Zusanunenfiissuiig 

Vcrfahrcn zur Herstellung eines getragcrten Obergangsmetallkatalysators, welchcr cin partikulflres organlsches Oder anorganisches 
Trflgcmiatcrial eincn Obcrgangsmctallkomplcx und einc mctaUoccniumionenblldcnde Vcrbindung cnthfllt, dadurch gekennzeichnet, daB cs 
die folgenden Verfahrensschritte umfafit* a) Kontaktlerung cincr LOsung einer mctalloccniumionenbildcnden Verbindung mit cinem zweiten 
Ldsungsmittel. in welchcm diesc Verbindung nur wenig Ittsiich ist. in CScgcnwart des Trftgermaterials, b) Entfemung zumindest eines Teils 
der LOsungsmittel vom Tragcrmatcrial und c) Kontaktierung einer UVsung eines (jcmischcs einer mctalloceniumiooenbildenden Verbindung 
und eines Obergangsmetallkomplexes mit einem zweiten L6sungsmittel, in welchem dieses Gemisch nur wenig lOslich ist, in Gegenwart 
des nach a) und b) erhaltenen Trftgermaterials. 
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Verfahren zur Herstellung von getragerten Ubergangsmetallkataly- 
satoren 

5 Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines getragerten Ubergangsmetallkatalysators , welcher 
ein partikulares organisches oder anorganisches Tragermaterial , 
10 einen ubergangsroetallkomplex und eine metalloceniumionen-bildende 
Verbindung enthalt. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein 
getragerter Katalysator erhaltlich nach diesem Verfahren, ein 
15 verfahren zur Herstellung von Polymerisaten mittels dieses Kata- 
lysators sowie die Verwendung dieser Polymerisate zur Herstellung 
von Fasern, Folien und Formkorpern. 

Getragerte Obergangsmetallkatalysatoren sind seit langenv bekannt 
20 und werden beispielsweise zur Olef inpolymerisation eingesetzt. 
Die Aktivitat und produktivi tat dieser Katalysatoren hangt dabei 
wesentlich von ihrem Hers tell verfahren ab. Durch die Auswahl der 
Beladungsparameter wird im allgemeinen versucht, eine ausreichend 
feste Bindung des Katalysators und gegebenenf alls der Co- 
25 katalysatoren an den Trager sowie eine moglichst homogene Ver- 
teilung der aktiven Kompohenten auf dem Trager zu erreichen. 

In WO 94/28034 wird die Herstellung eines getragerten Katalysa- 
tors zur Olef inpolymerisation beschrieben, wobei ein Metallocen- 
30 komplex zusanimen mit einem Alumoxan oder Methylalumoxan in einem 
flussigen Kohl enwassers toff mit einem inerten Trager, typischer- 
weise Kieselgel , in Kontakt gebracht wird und anschliefiend das 
Losungsmittel durch Destination entfemt wird. 

35 In EP-Al-295 312 werden verschiedene Verfahren zur Herstellung 
von getragerten Olef inpolymerisationskatalysatoren beschrieben. 
Gemeinsames Merkmal dieser Verfahren ist, daB eine Losung eines 
Aluminoxans mit einem zweiten Losungsmittel, in welchem das 
Aluminoxan unloslich ist, in Gegenwart eines partikularen organi- 

40 schen oder anorganischen Tragers in Kontakt gebracht wird, wo- 
durch sich das Aluminoxan auf dem Trager niederschlagt . In den 
verschiedenen Ausf ahrungsf ormen wird entwedcr schrittweise zuerst 
das Aluminoxan und nachfolgend ein Metal locenkomplex auf dem Tra- 
ger abgeschieden, oder es wird gleichzeitig eine Mischung von 

45 Aluminoxan und Metallocenkomplex abgeschieden. 
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Die genannten Hers tell verfahren fuhren jedoch zu getragerten 
Katalysatoren. die hinsichtlich ihrer Aktivitat und Produktivitat 
noch zu wanschen ubrig lassen. 

5 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. ein 
Hers tell verfahren fur getrAgerte Obergangsmetallkatalysatoren zu 
finden, welches zu Katalysatoren hoherer Produktivitat fahrt. 

Derogemaii vnirde ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten 
10 Ubergangsmetallkatalysators. welcher ein partikulares organisches 
Oder anorganisches TrAgermaterial , einen Obergangsmetallkoinplex 
und eine metalloceniumionen-bildende Verbindung enthSlt. gefun- 
den. welches dadurch gekennzeichnet ist. dafi es die folgenden 
verf ahrensschritte umfafit: 

15 

a) Kontaktierung einer Losung einer metal loceniumionen-bildenden 
Verbindung mit einein zweiten Losungsmittel . in welchem diese 
Verbindung nur wenig loslich isc, in Gegenwart des Trager - 
materials , 

b) Entfernung zumindest eines Teils der Ldsungsmittel vom 
Tr&gerxaaterial und 

c) Kontaktierung einer Losung eines Oemisches einer metalloce- 
niumionen-bildenden Verbindung und eines Ubergangsmetallkom- 
plexes mit einem zweiten Losungsmittel. in welchem dieses 
Qemisch nur wenig loslich ist, in Gegenwart des nach a) und 
b) erhaltenen Tragermaterials . 

30 Weiterhin wurde ein getragerter Katalysator. der nach diesem Ver- 
fahren erh&ltlich ist. ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
rxsaten mittels dieses Katalysators sowie die Verwendung dieser 
Polymerisate zur Herstellung von Fasern, Folien und Fonnkdrpern 
gefunden. 

35 

Als partikulares organisches oder anorganisches Trfigermaterial 
kommen beispielsweise Polyolefine wie Polyethylen. Polypropylen 
Poly-l-buten und Polymethyl - 1 -penten und Copolymere mit den die- 
sen Polymeren zugrunde liegenden Monomeren. weiterhin Polvester 

40 Polyamide. Polyvinylchlorid, Polyacrylate und -methacryl'ate und 
Polystyrol in Betracht. Bevorzugt sind jedoch anorganische 
Tragermateri alien wie por6se Oxide, z.B. SiOj. AljOj. MgO. ZrOj. 
TiOj. B2O3. CaO. Zno. Auch Metallhalogenide wie MgClj kommen als 
Trager in Betracht. Die Tragermaterialien weisen vorzugsweise 

45 einen Teilchendurchmesser zwischen 1 und 300 |un auf . insbesondere 
von 30 bis 70 m. Besonders bevorzugte Trager sind beispielsweise 
Kieselgele, bevorzugt solche der Formel SiOj • a AljO,, worin a 
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fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 
0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Der- 
artige Produkte sind im Handel erhSltlich, z.B. Silica Gel 332 
der Fa- Grace. 



Besonders bevorzugte Kieselgele sind seiche, die Hohlraume und 
Kanale aufweisen, deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt- 
partikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. Bevorzugt werden seiche 
Kieselgeltrager eingesetzt, die einen mittleren Tellchendurch- 

10 messer ven 5 bis 200 \m, insbesondere 20 bis 90 pm, und einen 

mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 |im, 
insbesondere 1 bis 10 ^m, aufweisen. Bei den sogenannten Primar- 
partikeln handelt es sich dabei urn por6se, granulare Partikel. 
Die Primarpartikel weisen Poren mit einem Durchmesser von ins- 

15 besondere 1 bis 1000 Angstrom auf . Weiterhin sind die zu verwen- 
denden anorganischen Oxide u.a. auch nech dadurch charakteri- 
siert, daB sie uber Hohlraume und KanSle mit einem Durchmesser 
von 1 bis 20 jim, verfugen. Diese Kieselgele weisen ferner ins- 
besondere noch ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm^/g, bevorzugt 

20 von 1,0 bis 5,0 cm^/, und eine spezifische OberfllLche von 10 bis 
1000 m2/g auf . Derartige Produkte sind im Handel erhSltlich, z.B. 
Sylopol 2101 (Fa. Grace), ES 70X (Fa. Crosfield) oder MS 3040 
(Fa. PQ Corporation). Weitere Einzelhei ten zu solchen Kieselgelen 
sind in der alteren deutschen Pat entanmel dung 19 623 225.2 be- 

25 schrieben, deren Inhalt als Bestandteil dieser Schrift gilt. 

Als Obergangsmetallkomplexe kommen beispielsweise Metallkomplexe 
mit Metallocenliganden oder anderen organischen Liganden wie 
beispielsweise p-Diketiminat - oder Azaallylliganden in Betracht, 

30 wie sie z.B. in J. Organomet . -Chem. Sim. 203-217 (1995), in 
WO 95/33776 sowie in der aiteren deutschen Pa tent anmel dung 
19 616 523.7 beschrieben sind. Besonders geeignete Obergangs- 
metallkomplexe zum Einsatz in dem erf indungsgemafien Verfahren 
sind Metallocenkomplexe von Elementen der 4. und 5. Nebengruppe 

35 des Per iodensys terns. Besonders geeignete Obergangsmetallkomplexe 
sind weiterhin solche, die Benzindenylliganden enthalten. Diese 
Benzindenyl liganden konnen substituiert oder unsubstituier t sein. 
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Als Metal locenkomplexe eigenen sich besonders solche der allge- 
meinen Foraiel III 




III 



10 



in der die Substi tuenten folgende Bedeutung haben: 

15 M Titan, Zirkonium, Hafniiim, Vanadium, Niob oder 

Tantal 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Ci- bis 

Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
20 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen iro 

Arylrest, -OR^ oder -NR'^R^, 

wobei 

25 R'' und r8 Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 

6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

30 r2 bis R^ Wasserstoff, Ci* bis Cio-Alkyl, 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl , das &einerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Sxibstituent tragen kann, 
Cs' bis Ci5-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 

35 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder 

ungesattigte cyclische Gruppen stehen kdnnen oder 
Si (r9) 3 mit 

R^ Ci" bis Cio-Alkyl, C3 • bis Cio -Cycloalkyl oder 

40 Cs- bis Ci5-Aryl, 



45 



wo 98/01481 



PCTAEP97/03132 




Z fur X Oder 

5 

wobei die Reste 

10 Ri° bis R" Wiasserstof f . Ci- bis Cio-Alkyl, 

5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 
ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, 
Ce- bis Ci5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei 
gcgebenenfalls auch zwei benacbbarte Reste ge- 
meinsarn fvir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat- 
tigte Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R^^)3 mit 



15 



d- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder 
C3- bis Cio-Cycloalkyl. 



Rl5 

20 

Oder wobei die Reste R^ und Z gemeinsam eine Gruppierung -R"-A- 
bilden, in der 

25 j^i7 j^i7 Rl7 Ri7 



30 



35 



Rl8 Rl8 Rl8 RlB 

Rl7 RlT Rl7 Rl7 

I III 

c — ' — o — m2 — . — c — c — 

I I I I 

Rl8 Rl8 RIB Rl8 



= BR". = AIR". -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. = SO. = SO2. = NR". 
40 = CO. = PR" Oder = P{0)Ri'' ist. 



45 



wobei 

Ri7 RIB und Ri9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff 

atom, ein Halogenatom. eine Ci-Cio-Alkylgruppe. 
eine Ci -Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio -Fluor- 
arylgruppe, eine Ce -Ciq- Arylgruppe, eine 
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Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ca-CiQ-Alkenylgruppe, 
eine C7 -C40 - Arylalkylgruppe , eine Ce-C^o'Aryl- 
alkenylgruppe Oder eine C7 -€40 " Alkylarylgruppe be- 
deuten Oder wobei zwei benachbarte Rest.e jeweils 
5 mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 

bilden, und 

Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

10 \ \ 

A — O , S — , ^NR20 o^^er ^ PR20 bedeuten, 

mit 



15 



r20 Ci" bis Cio'Alkyl, C6- bis Cis-Aryl, 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R2i)3, 

r2i Wasserstoff, Ci- bis Cio*Alkyl, Ce- bis Cig-Aryl, 

das seinerseits mit Ci* bis C4 - Alkylgruppen sub - 
stituiert sein kann oder C3 - bis Cio "Cycloalkyl 

Oder wobei die Reste R^ und R^^ gemeinsam eine Gruppierung -R^^- 
bilden. 

Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 

25 



20 



30 



35 



40 




Ilia 



Illb, 



Ri2 Rii 
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10 



Rl6 




Rl2 



MX2 



I lie und 



15 



20 




MX2 



Illd 



bevorzugt. 

25 Besonders bevorzugt sind solche Obergangsmetallkomplexe, welche 
lllTT^lllna.r verbracKte aromatische Kingsystexne ^Xs Lxganden 
inthaTten. also besonders die ubergangsmetallkomplexe der allge 
meinen Formeln Illb und IIIc. 

30 Die Reste X konnen gleich oder verscbieden sein. bevorzugt sind 
sie gleich. 

. . . TTr^TTnel Ilia sind insbesondere diejenigen 

Von den Verbindungen der Forme i i-J-J^a 

bevorzugt, in denen 



35 



M 
X 



40 bis 



Titan, Zirkonium oder Hafniiim, 

Chlor, Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl und 

wasserstoff oder Ci- bis C4-Alkyl bedeuten. 



von den Verbindungen der Forxnel IHb sind als bevorzugt diejeni 
gen zu nennen, bei denen 



45 M 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht. 
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X fur Chlor, Ci-bis C4-Alkyl oder Phenyl, 

r2 bis r6 Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl oder Si(R9)3, 

5 Rio bis Ri4 Wasserstoff, Ci- bis C^-Alkyl oder Si(Ri5)3 

bedeuten. 



Insbesondere sind die Verbindungen der Pormel Illb geeignet, in 
denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

10 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (pentamethylcyclopentadienyl) ^zirkoniumdichlorid. 
Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
15 Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 

Bis (n-butylcyclopentadienyl) --zirkoniiimdichlorid und 
Bis ( trimethylsilylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniumverbindungen . 

20 Von den Verbindungen der Formel IIIc sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 



r2 und Rio gleich sind und fiir Wasserstoff oder 

Ci- bis Cio^Alkylgruppen stehen, 

25 

R^ und Ri4 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

Ethyl-, iso-Propyl- oder tert , -Butylgruppe stehen 

R3, r4, Rii und Ri2 die Bedeutung 
30 r4 und Ri2 Ci- bis C4-Alkyl 

r3 und Rii Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R^ iind R^ sowie 
Rii und Ri2 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome auf wei - 
sende cyclische Gruppen stehen. 



35 



40 



Rl7 j^i7 Rl7 

Ri6 fur m2 Oder q q steht, 

I 1 I 

Rl8 j^i8 Rl8 



M 

45 

X 



fiir Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

fiir Chlor, Cj-bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 
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Beispiele fur besonders geeigncte Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Dimethylsilandiylbis (indenyl) -zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (tetrahydroindenyl) -zirkonxumdxchlorxd. 
5 Ethylenbis (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Ethylenbis ( indenyl ) -zirkoniumdichlorxd. 

Ethylenbis (tetralxydroindenyl) -zirkoniumdichlorid ^ . . , . 

Tet^ainethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzzrkonxuind.chlor.d. 
Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-methylcyclopentadxenyl) - 

10 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3-tert .butyl-5-ethylcyclopentadxenyl) - 

zirkoniumdichlorid, x.-.^^^^ 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -zxrkoniumdxchlorxd. 

Dimethylsilandiylbis (-2-isopropylindenyl) -zirkoniumdichlorxd 
15 Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkonxumdxchlorxd. 
Diethylsilandiylbis <-2-methylindenyl) -zirkoniumdxbromxd. 
Dimethylsilandiylbis (-3-methyl-5-methylcyclopentadxenyl) - 

zirkonixundichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadxenyl) - 

20 zirkoniumdichlorid. ^■^y.-y^^AA 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) ""f . , 

Dimethylsilandiylbis (-2-methylbenzindenyl) -zxrkonxumdxchlorxd 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethylbenzindenyDzxrkonxumdichlorxd. 
nithylphenylsilandiylbis (2 -ethylbenzindenyl) zirkoniumdxchlorxd 

25 Mfth^lphen^lsilandiylbis (2 -methylbenzindenyl ) zirkonxumdxchlorxd. 
Diphenylsilandiylbis (2-methylbenzindenyl) zxrkonxumdxchlorxd 
Diphenylsilandiylbis (2 - ethylbenzindenyl) zxrkonxumdxchlorxd. und 
Dimethylsilandiylbis (-2-methylindenyl) -haf niumdichlorxd 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 



30 



35 



Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Illd sind als 
besonders geeignet diejenigen zu nennen. in denen 

j4 fur Titan Oder Zirkonixjm, 

X fur Chlor, Ci-bis C4-Alkyl Oder Phenyl stehen. 



Rl7 Rl7 Rl7 

*° R16 far _ Oder _ i _ i — 

I I I 

Rl8 Rl8 Rl8 



45 



W0 98A)148I 




PCT/EP97/03132 



A fur o , S , NR20 



5 und 

r2 bis r4 und fur Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 

C3- bis Cio-Cycloalkyl, Ce- bis Cis-Aryl oder 
Si(R9)3 stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste 
10 fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 

Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
15 substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen mit Halo- 
geniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. 
20 im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 
beschrieben . 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metal locenkomplexe einge- 
setzt werden, 

25 

Als weitere Komponente enthalt der nach dem erf indungsgemafien 
Verf ahren hergestellte Katalysator eine metal loceniumionen- 
bildende Verbindung. 

30 Geeignete metalloceniumionen -bildende Verbindungen sind starke, 
neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit lewissauren 
Kationen und ionische Verbindungen mit Br6ns ted - Sauren als 
Ration. 

35 Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel IV 

M^X^X^X^ IV 

40 bevorzugt, in der 

M3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems be- 
deutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 

45 Xi, X2 und X^ 

fvir Wasserstoff , CI- bis ClO-Alkyl, C6 - bis C15-Aryl, AlkyI - 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 
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bis 10 C-Atomen in, Alkylrest and 6 bis 20 C-Atome in, Arylrest 
Oder Fluor. Chlor. Brom Oder Jod stehen, insbesondere fur 
Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl . 

5 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Fomel IV. 
in der Xi. x2 und gleich sind. vorzugsweise Tris (pentaf luor - 
phenyl ) boran . 

Als ionische verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
10 verbindungen der allgemeinen Formel V 



geeignet, in denen 

15 

Y 



20 Qi bis Q2 



ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 
I. bis VIII. Nebengruppe des Per iodensys terns be- 
deutet , 

fur einfach negativ geladene Reste wie Ci- bis 
C28-Alkyl. C6- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl , Arylalkyl. 
Halogenalkyl , Halogenaryl mit jeweils 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome 
im Alkylrest, Ci- bis Cio-Cycloalkyl. welches ge- 
gebenenfalls mit Ci- bis Cio - Alkylgruppen substx- 
tuiert sein kann. Halogen. Ci- bis Cae-Alkoxy. 
C6- bis Ci5-Aryloxy. Silyl- oder Mercaptylgruppen 

fur ganze Zahlen von 1 bis 6 steht 

fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

der Differenz a-z entspricht. wobei d jedoch 
groBer oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen. Oxoniumkationen und 
SulfontLkltio^n sowie kationische Ubergangsmetallkomplexe. Ins- 
beilndere sind das Triphenylmethylkation. das ^^^^'^^f . ^^^^ 
das l.l'-Dimethylferrocenylkation zu nennen. Bevorzugt besxtzen 
40 sie nicht koordinierende Gegenionen. insbesondere Borver- 

bindungen. wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden. bevor 
zugt Tetrakis (pentaf luorophenyl) borat . 



25 



a 

30 

z' 



d 
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lonische Verbindungen mit Bronsted- S&uren als Kationen und vor- 
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionen sind in der 
WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Ration ist das N, N- Dime thy 1 - 
anilinium. 

Besonders geeignet als metalloceniumionen -bildende Verbindung 
sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindungen der allge 
meinen Formel I oder II 



10 



Al-^ O Al-i Rl 

" 1 m 



Rl 



15 



+- O — Al 



II 



20 



wobei Rl 



Rl 



eine Ci- bis C4~Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 
eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fiir eine gan- 
ze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 



25 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylaluminium 
mit Wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US A 4,79 4,09 6 beschrieben. 

30 In der Kegel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedli<:h langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemisch 
mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiiamalkylen vor- 

35 liegen. 

Weiterhin konnen als metalloceniumionen-bildende Verbindungen 
Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoa- 
luminoxane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoalumino - 
40 xanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyalu- 
minoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen 
daraus eingesetzt werden. 

Der erste Verf ahrensschritt a) zur erf indungsgemafien Herstellung 
45 der getragerten Ubergangsmetallkatalysatoren besteht in der 

Kontaktierung einer Losung einer metalloceniumionenbildenden Ver- 
bindung mit einem zweiten Losungsmittel , in welchem diese Ver- 
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bindung nur wenig loslich ist. in Gegenwart des TrSgermaterials . 
Dazu wird die metalloceniumionen-bildende verbindung zunachst in 
einem ersten Losungsmittel gelost. in welchem sie gut loslich 
ist. Fur viele metalloceniumbildende Verbindungen. msbesondere 
5 fur die Alumoxanverbindungen der Formel I und II koinmen als 
Losungsmittel beispielsweise aromatische Ldsungsmittel wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol , Xylol oder Chlorbenzol sowie chlo- 
rierte Kohlenwasserstof f e wie Dichlorethan oder Methyl enchl or id 
in Betracht. 

Als zweites Losungsmittel. in welchem die metalloceniumionen -bil - 
dende Verbindung nur wenig 16slich ist. kommen vor allem lineare 
Oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Pentan. 
Hexan. Heptan, Octan. Decan, Dodecan, insbesondere Isododecan 

15 Betracht. Auch technische Gemische verschiedener solcher Kohlen- 
wasserstoffe wie Kerosin und das genannte Isododecan. konnen 
verwendet werden. Weiterhin sind als zweites Losungsmittel cyclo- 
aliphatische Losungsmittel wie Cyclohexan und Norbornan zu nen- 
nen Wenig loslich soli in diesem Zusammenhang bedeuten. daB bei 

20 den'gegebenen Konzentrationen der metal loceniumionen-bildenden 
verbindung der groflte Teil dieser Verbindung durch das Losungs- 
mittel ausfallbar ist- 

Zur Kontaktierung sind hier verschiedene Varianten -noglich. So 
25 kann beispielsweise die Losung der metalloceniumionen -bildenden 
verbindung vorgelegt werden und mit einer Suspension des Trager- 
materials im zweiten Losungsmittel versetzt werden oder umge- 
kehrt. Auch kann eine Suspension des Tragermaterials im ersten 
Losungsmittel oder in einer Losung der metal loceniumionen-bilden- 
30 den verbindung vorgelegt werden und mit dem zweiten Losungsmittel 
versetzt werden. Als besonders bevorzugt hat sich die Variante 
erwiesen, das TrSgermaterial im zweiten Losungsmittel zu suspen- 
dieren und zu dieser Suspension langsam die Losung der metalloce- 
niumionen -bildenden verbindung zuzugeben, wobei die Suspension 
35 standig geruhrt werden sollte. 

Fur verfahrensschritt a) ist es vorteilhaft. folgende Gewichts- 
verbal tnisse einzuhalten: 

40 Das verhaltnis von metalloceniumionen-bildender Verbindung zum 
Tragermaterial soil moglichst groB gewShlt werden. um eme mog- 
lichst groBe Belegung des Tr^gers zu erreichen. f 
zugsweise 1:1 bis 0.05:1, besonders bevorzugt 0. 8 : 1 bis 0 . 3 : 1 . 
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Das Verbal tnis von metal locenlumionen-bildender Verbindung zum 
ersten Losungsmi ttel sollte moglichst so groB sein, wie es die 
Loslichkeit zulSfit, im allgemeinen also 0,5:1 bis 0«01;1, be- 
sonders bevorzugt 0,3:1 bis 0,1:1. 

5 

Das Verhaltnis vom ersten Losungsmi ttel zum zweiten Losungsmittel 
sollte moglichst gering sein, urn eine m6glichst wirksame Ausfal- 
lung der metalloceniumionen-bildenden Verbindung auf den Tr^ger 
zu erreichen. Bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 
10 0,05:1, besonders bevorzugt von 0,5:1 bis 0,1:1. 

Iro nachf olgenden Verf ahrensschritt b) wird zumindest ein Teil der 
Losungsmittel vom gemaB a) modif izierten Tragermaterial entfernt. 
Dies kann beispielsweise durch Destination, vorzugsweise durch 

15 f raktionierte Destination erfolgen. Fur den Fall einer Entfer- 
nung von Losungsmittel durch Destination empfiehlt es sich, das 
Losungsmittelpaar so zu wahlen, dafi das erste Losungsmittel einen 
niedrigeren Siedepunkt, bevorzugt einen urn mehr als 20^C niedrige- 
ren Siedepunkt aufweist als das zweite Losungsmittel. Auf di«se 

20 Weise kann der groBte Teil des ersten Losungsmi ttels aus der Sus- 
pension entfernt werden und dadurch eine effektivere Ausfallung 
der Katalysatorkomponenten im Schritt c) erreicht werden. 

Als noch gunstiger als die destillative Entfernung des Losungs - 
25 mi ttels hat sich eine mechanische Trennung der Suspension, 

beispielsweise durch Filtration, erwiesen. Auf diese Weise konnen 
auch nicht fluchtige ungebundene Bestandteile der Losung der me- 
talloceniumionen-bildenden Verbindung vom Tragermaterial entfernt 
werden. Besonders eine Ausf uhrungsform des erf indungsgemafien Ver- 
30 fahrens, bei dem das Tragermaterial abfiltriert wird und dann 
erst mit dem ersten Losungsmittel, oder einem anderen Losungs- 
mittel, in welchem die metal loceniumionen-bildende Verbindung gut 
loslich ist, und anschlieBend mit dem zweiten Losungsmittel 
gewaschen wird, hat sich als vorteilhaft erwiesen, da auf diese 
35 Weise Katalysatoren besonders hoher Produktivitat hergestellt 
werden k6nnen. 

Zu diesem Waschschritt werden vorzugsweise 5 bis 4 0 Volumenteile 
des jeweiligen Losungsmi tt el s , besonders bevorzugt 10 bis 
40 20 Volumenteile eingesetzt, jeweils bezogen auf das Volumen des 
Tragermaterials . Auch mehrmaliges Waschen mit den entsprechenden 
Losungsmi tteln hat sich als vorteilhaft erwiesen. 

Der Schritt c) des erf indungsgemaBen Verfahrens beinhaltet die 
45 Beladung des Tragers mit dem eigentlichen Katalysatorkoit^lex . Fur 
Schritt c> kommen sinngemaB die gleichen Varianten in Betracht, 
wie sie fiir Schritt a) genannt wurden. Auch hier hat es sich als 



15 

vorteilhaft erwiesen, eine Suspension des Tragermaterials im 
zweiten Losungsmittel vorzulegen und zu dieser Suspension langsam 
die Ldsung eines Gemisches aus der metalloceniumionen-bildenden 
verbindung und des Obergangsmetallkomplexes im ersten Losungs - 
5 mittel zuzugeben. vorzugsweise unter standigem Ruhren. 

Nach der Zugabe der Losung des Gemisches aus metalloceniumionen - 
bildender Verbindung und des Obergangsmetallkomplexes kann es von 
vorteil sein, durch destillative Entfernung des ersten Losungs- 
10 mittels. welches in diesem Fall einen niedrigeren Siedepunkt als 
Ls zweite I^osungsmittel aufweisen muB, eine Vervollstandxgung 
der Ausfallung zu erreichen. Dies ist besonders dann der ^all. 
wenn aus Loslichkeitsgrvinden eine grofle Menge des ersten Losungs - 
mittels eingesetzt werden muflte. 

" Das Getnisch aus metalloceniumionen -bildender Verbindung und Ober- 
gangsmetallkomplex enth^lt diese beiden Komponenten 
L GewichtsverhSltnis von 40:1 bis 3:1. besonders bevorzugt von 
20 : 1 bis 5:1- 

Die Losung des Gemisches sollte moglichst hoch konzentriert sein. 
vorzugsweise enthalt diese Losung 5 bis 50 Gew. -% des Gemxsches, 
besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

25 Fur die anderen Volumen- und Gewichtsanteile gelten die fur den 
Verfahrensschritt a) genannten Verhaitnisse. 

Die verfahrenstemperatur der Beladungsschrittehangt unter ande- 
rem von der Stabilitat der metalloceniumionen-bxldenden Ver- 
bindung und des Obergangsmetallkomplexes ab. Die Temperatur der 
Tr^gerLspension sollte vorzugsweise niedrig. f « J^^f 
L6sung der Aktivkomponenten gexa^B verf ahrensschratt 
sollte eher hoher sein. jedoch fuhrt auch exne exnhextlxche Ver 
fthrinstemperatur zu guten Ergebnissen. Im allgemexnen l-^^^^- 
35 verfahrenstemperatur zwxschen -10 und +60 ^' 

+10 und -H40OC. besonders bevorzugt zwxschen 20 und 30 C. 

Der Druck hat kaum Einflufi auf das Verfahrensergebnis. lediglich 
III Destination gemaB Verfahrensschritt c> kann exn vermxn- 

40 derter Druck vorteilhaft sein. 

Das erfindungsgemaee mehrstufige Verfahren zur Herstellung eines 
gitrlger-n Obergangsmetallkatalysators f^hrt zu Katalysatoren 
Lt sehr homogen verteilten Aktivkomponenten und hohen 
45 BeLdungen. Diese Vorteile beruhen auf der Kombxnatxon der 
45 Beladungen. ux Schritt a) wird eine xnten- 

Verfahrensschritte a), b) und c) . im bcnrx». / . -i .^«=«^*.r, 

s!ve Beladung des Tragers mit der metallocenxumxonen-bxldenden 



30 





wo 98/01481 



PCT/EP97/03132 



16 



Verbindung erreicht. Schritt b) entfernt Bestandteile, die auf 
den nachf olgenden Schritt c) storend wirken. Schritt c) bewirkt 
durch die Vorreaktion des Obergangsmetallkomplexes mit der 
metal loceniuinionen-bildenden Verbindung die Bildung eines aktiven 
5 Katalysatorkomplexes und eine Erhohung der Loslichkeit des Ober- 
gangsmetallkomplexes, wodurch eine hohere und homogenere Beladung 
des Tragers ermdglicht wird. Die Erhohung der Loslichkeit kommt 
besonders bei schwerldslichen Komplexen wie den Ubergangsmetall - 
komplexen mit zwei miteinander verbruckten aromatischen Ring- 
10 systemen zum Tragen. Ohne die Vorbehandlung des Tragers gemafi 
Verfahrens schritt a) fuhrt Verf ahrensschri tt c) jedoch zu unbe- 
friedigenden Ergebnissen. 

Erf indungsgemaB eignet sich der hier beschriebene getragerte 
15 Obergangsmetallkatalysator besonders fiir Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymerisaten von C2 -C12 " Alk - 1 - enen bei Temperaturen im 
Bereich von -50 bis 300^0 und Drucken von 0,5 bis 3000 bar. 

Von den bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von 
20 Polymerisaten eingesetzten C2 - bis C12 -Alk- 1 -enen sind Ethylen, 
Propen, But-l-en, Pent-l-en, 4 -Methyl -pent - 1 - en, Hex-l-en, 
Hept-l-en Oder Oct-l-en, sowie Gemische aus di^sen 
C2- bis Ci2-Alk-l-enen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Homo- 
oder Copolymerisate des Propens , wobei der Anteil an Propen in 
25 den Copolymer! sa ten mindestens 50 mol-% betragt. Bei den Copoly- 
merisaten des Propens sind diejenigen bevorzugt, die als weitere 
Monomere Ethylen Oder But-l-en oder deren Mischungen enthalten. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
30 wird bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 300°C, vorzugsweise 
im Bereich von 0 bis 150«>C und bei Drucken im Bereich von 
0,5 bis 3000 bar, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 60 bar durch- 
gef uhrt . 

35 Die Polymerisation kann in Ldsung, in Suspension, in flussigen 
Monomeren oder in der Gasphase durchgefuhrt werden. Bevorzugt er- 
folgt die Polymerisation in flussigen Monomeren oder in der Gas - 
phase, wobei die geruhrte Gasphase bevorzugt ist. 

40 Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 
fuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich be- 
triebene Ruhrkessel , wobei man gegebenenf alls auch eine Reihe von 
mehreren hintereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann 
(Reaktorkaskade) . 
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Das erfindungsgemafie Polymerisationsverf ahren zeichnet sich durch 
°rte DurchfuhrbarKeit im technischen Ma.stab. gute Po^V^ermorpho - 
!ogie. gleichmafiige Polymerlcettenlangen, keine Belagbxldung. 
keine Agglomeratbildung und gute Produktivitat aus . 

^ Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemafien Polymerisa- 
tioLverfah/ens besteht in der Polymerisation in 
Wasserstoff als Molmassenregler . Das erf xndungsgenvaBe Kataly 
satorsystexn reagiert schon auf geringe Mengen Wasserstoff mxt 
10 iTnlr ausgepr^gten Produktivitatssteigerung . Vorzugswexse betragt 
der Ltei! des Wasserstoffs z.B. bei einer °-P^--P°^/^. 
• t-^or, O 01 bis 1.2 Vol-%. besonders bevorzugt 0.05 bxs 

gemisches . 

Die nach dem erf indungsgemaBen P^^V-"^^^^^^^^"""'/^"""^^^ 
erhaltenen Polymerisate eignen sich beispielswexse gut zur Her 
stellung yon Fasern. Folien und Formkdrpern. 
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20 Beispiele 
Beispiel 1 

1.1 Herstellung des Katalysators 

25 



30 



20 a Kieselgel SG 332 (Hersteller Grace. Worms) wurden im Va- 
ZZ 8 h "e! 180OC partiell debydratisiert in 170 ™i P^tan 
suspendiert. und anschlieBend wurde innerbalb von 4 h 160 ml 
1 53 M Metbylalumoxan (MAO) in Toluol ^Hersteller Watco^ 
Berckamen) bei 25oc langsam zugetropft. Nach 12 h bex 25 C 

^Snte viberstehende farblose Losung abdekantiert und der 
wurde dxe "^^"r^"' 2 x 50 ml Toluol und anschlieBend mxt 
rr5r:rP:n:r:L:;:nen': DL^MAO-beladene Kieselgel ^rde 
in ito ml pLtan resuspendiert und innerhalb von 4 Stunden 
m^t einer I^sung von 115 mg rac-Bis- [3.3' - (^-Methyl^ 
benzo te] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdxchlorxd xn 
30 6 ml 1.53 M MAO (Toluollosung) versetzt. Nach 1 h wurde 
d!; getri;erte Katalysator durch Filtration isol.ert, mit 
fx 50 ml Pentan gewaschen und im N^- Strom bex 25oc getrock 
40 net. 

Ausbeute: 29 g 
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1.2 Polymerisation 



In einen trockenen mit Sticks toff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden nacheinander 50 g Polypropylengries und 10 ml Triiso- 
5 butylaluminium <2 M in Heptan) gegeben und 15 min geruhrt, 

AnsclilielSend wurden 510 mg getragerter Katalysator im Stick- 
stof f gegenstrom in den Reaktor gefullt, dieser wurde ver- 
schlossen und bei einer Ruhrerdrehzahl von 350 U/min bei 25oc 
mit 1,5 1 flussigem Propylen befullt. Nach 30 min Vor- 

10 polymerisation vmrde schrittweise die Temperatur auf 65^0 er- 

h6ht, wobei der Innendruck stufenweise durch automatische 
Druckregelung bis zum Enddruck von 25 bar erhoht wurde. An- 
scblieiiend wurden 6 0 min bei automatischer Propyl eng a s druck - 
regelung (25 bar) in der Gasphase bei 65^0 polymerisiert . 

15 Nach beendeter Polymerisation wurde 10 min lang auf Atmospha- 

rendruck entspannt und das entstandene Polymerisat im Stick - 
stoff Strom ausgetragen. Man erhalt 815 g PolypropylengrieB, 
was einer Produktivitat von 1500 g PP/g Katalysator/h ent- 
spricht. Die zugehorigen Katalysator- und Polymerdaten sind 

20 in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 



Beispiel 2 



Die Praparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
25 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 

Kieselgels in der oben beschriebenen Weise durchgef uhrt . Bei der 
Metal locenbeladung wurden 288 mg rac -Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl - 
benzo [e] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 
1,53 M MAO (Toluoll6sung) verwendet. Die Ausbeute betrug 30,1 g, 

30 

413 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation 
von Propylen (entsprechend der Polymerisation von Beispiel 1) 
1065 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2450 g PP/g Ka- 
talysator/h entspricht. Die zugehorigen Katalysator- und Polymer - 
35 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 



Beispiel 3 



Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
40 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 

Kieselgels in der oben beschriebenen Weise durchgef uhrt . Bei der 
Metal locenbeladung wurden 576 mg rac -Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl - 
benzo [e] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 130 ml 
1,53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 32,4 g. 
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305 m getragerter Katalysatoflief erten bei der Polymerisation 
von pJopvlen (entsprechend der Polymerisation ^^^^^^^^ .^^ 

1180 g PolymergrieB. was einer Produktivxtat von 3700. ^/l^^^ 
tilysltor/kentspricht. Die zugehorigen Katalysator- und Polymer - 
5 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 4 

Die preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
10 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 
" Ki:re!:els in der oben beschriebenen -ise durchgef.br t^ Be. der 

Metallocenbeladung wurden 1152 mg " ' " <^ ".'l^^''^' ^ - 

benzo[elindenyl)]dimethylsilandiyl^irlconiumd.chlor.d xn 260 ml 

1 53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 32.9 g. 

" 227 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation 
von pJopylen (entsprecbend der Polymerisation von Be.spxel 1) 
TiBO a Polymergriefi. vas einer Produktivi tat von 4950 g PP/g Ka- 
illysator/rentspricbt. Die zugeharigen Katalysator- und Polymer- 

20 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 5 

Die preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
25 Hierbei vmrde die MAO-Beladung des partiell dehydratxs.erten 
" Ki:fe!gels in der oben bescbriebenen "J^^ -^-flJ^^^^,^^^ 
Metallocenbeladung wurden 2304 mg rac-Bxs- [3.3 (2 Methyl 
benzo [e] indenyl) 1 dimethylsilandiylzirkonxumdxchlorxd xn 520 ml 
1?53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 33.4 g. 

108 mg getregerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation 
ion Propylen (entsprechend der Polymerisation ^^^^^^^^^^f 
695 a PolymergrieB. was einer Produktivi tat von 4950 g PP/g Kata 
lysator/b^ntspricht. Die zugeh6rigen Katalysator- und Polymerda- 
35 ten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 6 

6.1 Herstellung des Katalysators 

*° 20 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei ISOoc partiell 

^Lvdritisiert. in 200 ml iso-Dodekan suspendiert und an- 
;~inr!nn;rhalb von 4 b 160 ml 1.53 M MAO <-^-^^^--f 
be^ooc langsam zugetropft. Nach 12 h bei ooc wurde dxe uber- 

45 stehende farblose I^sung abfiltriert und der MAO-beladene 

JrSer mit 2 x 50 ml Toluol und anschliefiend mxt 2 x 50 ml 



^^^^'^^^^ PCT/EP97/03132 

20 

Pentan gewaschen. Trocknen im N2- Strom bei 25oc ergab 28,2 g 
MAO-beladenes Kieselgel. 



5,0 g des so hergestellten MAO-beladenen Kieselgels wurden in 
5 200 ml iso-Dodekan suspend! ert und innerhalb von 4 h bei 0°C 

mit einer Losung von 288 mg Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl • 
benzo [e] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 
1,53 M MAO (Toluol losung) versetzt. Nach 1 h wurde der 
getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, mit 
10 2 X 25 ml Pentan gewaschen und im N2- Strom bei 25^C getrock- 

net. Die Ausbeute betrug 5,6 g. 



6 . 2 Polymerisation 



15 Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 

19 8 mg getragerter Katalysator liefer ten bei der Polymeri- 
sation von Propylen 1050 g Polymergriefi , was einer Produkti- 
vitat von 5050 g PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehori 
gen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



20 



7.1 Herstellung des Katalysators 



160 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) wurde bei 25«^C im Hochvakuum 
bis auf 60 ml eingeengt (100 ml abdestilliert) . Die einge- 

25 engte MAO -Toluol -Losung wurde innerhalb von 4 h bei O^C lang- 

sam 2U einer Suspension von 20 g Kieselgel SG 332 (im Vakuum 
8 h bei 180^0 partiell dehydratisiert) und 200 ml iso-Dodekan 
zugetropft. Nach 12 h bei O^C wurde die uberstehende farblose 
Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mit 2 x 50 ml 

30 Toluol und anschliefiend mit 2 x 50 ml Pentan gewaschen. 

Trocknen im N2- Strom bei 25<^ ergab 33,8 g MAO-beladenes 
Kieselgel . 

Eine Losung von 288 mg rac-Bis - [3 / 3 ' - (2 -Methyl - 
35 benzo [e] indenyl) Idimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 65 ml 

1,53 M MAO -Toluol -Losung wurde bei 25^C im Hochvakuiun bis auf 
30 ml Volumen reduziert. Anschliefiend wurde die eingeengte 
MAO -Metallocen- Losung innerhalb von 4h bei 25^0 langsam zu 
einer Suspension von 5,0 g des oben hergestellten MAO-belade- 
40 nen Kieselgels in 200 ml iso-Dodekan zugetropft. Nach 1 h 

wurde der getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, 
mit 2 x 25 ml Pentan gewaschen und im N2- Strom bei 25^C ge- 
trocknet. Die Ausbeute betrug 6,1 g. 
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7.2 Polymerisation 

Die polymerisation wurde analog zu Bsp. ^ ' ^ .^^^^^^^f ! 
142 mg getragerter Katalysator lieferten bex der ; . 

sation von pLpylen 860 g Polymergriefi . was einer . Product x v. - 
' UTTor. 5700 g PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorxgen 

Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



Beispiel 8 



" 5 c Kiaselgel SO 332 wurden im vrtuur, 8 h bei 180»C partiell dehy- 
Lltistert in 50 ml iso-Dodekan suspendiert »nd «..=hlie6end xn- 

-'r rc.\^ rLf aU"j:rdJ: == =:/;:o^^., 

288 m, rac-Bi8- I3,3 "'fj"- i 53 M MAO (ToluollSeung) untet 

.0 :r.:r::r^oc^^n^r\\- "n" ^vLs,.... ».cH C. n ^.de daa 
20 Ruhten >»«^^ „ittel5 Filtration entfarnt und dar Faststoff ar- 

rarin ^1 "c -dL.„ .u^ano^a.. .nsCliaeand ..rda da. 

°o=h iarbliabana Bast dar rac-Bls- 13. 3- ■ <2-»ethyl- 

raLoUUndan.l,,di.at..lsilan^ 
25 L6sung xnnerbalb von weitere 0.5 h gerxihrt und dann 

r%:::::=f.%ri:nrrrw::=bi^ »iT2 « 20 .1 .antan .r,.b e.s , 

Katalysator, 

30 Dla Polymarisation wurd. analo, zu Esp. 1.2 durchgafahrt . 213 m, 
lllrZT... -talvsator lia™ -^-t^rtrt^vLlooo . 

Sr^^al^tt^r^ri:^;. oL"4a.ari,an Poly^ardatan sind 

in Tabelle 3 aufgelistet. 
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Beispiel 9 

5 a Kieselgel SG 332 va^rden im Vakuum 8 h bei I8OOC Paj^i^l^ 
dritistirt in 50 ml Pentan suspendiert. und anschliefiend wurde 
dratxsxert. ^ viertel von 160 ml 1.53 M MAO (Toluol - 

40 xnnerhalb von 1 h exn 3 ^^de der Feststoff 

losung) bei 25oc langsam ^^^^^^""^^^ '^^^1^^ AnscKlieBend wurde 
fiitriert und in 50 ml Pentan resuspendxert . Anscnxxeisen 
lai zwiHe Viertel der oben verwendeten MAO- Losung zugetropft 
^th z!gabe 3 h Nacbruhren) . Nach erneuter Filtratxon und 
(1 h Zugabe, ^ " " i„ SO ml Pentan wurde die MAO-Bela- 

45 Resuspension des Feststoffs xn 50 ""^^^"^^ ^ zugabe. 3 h 

mit vieiteren 40 ml MAO -Losung fortgesetzc vx n ^x^^ . 
^a=hr"ir.:t pla lat.tan 40 ml M.O-l*su„, wurdan wiader „a=h Frl - 



wo 98/01481 



PCT/EP97/03132 



22 



tration und Resuspension des Fes ts toffs in 50 ml Pen tan bei 25^C 
langsam zugegeben (1 h) . Nach 12 h bei 25^0 wurde die uberstehende 
farblose Ldsung abf il trier t und der MAO-beladene Trager mit 2 x 
10 ml Toluol gewaschen. Anschliefiend wurde das MAO-beladene 
5 Kieselgel in 100 ml iso-Dodekan resuspendiert und mit der Halfte 
von einer Losung von 288 mg rac-Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl - 
benzo le] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdiohlorid in 65 ml 
1.53 M MAO (Toluol losung) unter Ruhren bei 25^C innerhalb von 2 h 
versetzt. Nach 0,5 h wurde das komplette Losungsmittel mittels 

10 Filtration entfernt und der Feststoff erneut in 100 ml iso-Dode- 
kan aufgenommen. Anschliefiend wurde der noch verbliebene Rest der 
rac -Bis - [3,3'- (2 -Methyl -benzo [e] indenyl) ] dime thy Isilandiylzirko- 
niumdichlorid - MAO - Losung innerhalb von weiteren 2 h zuge- 
tropft. Nach erfolgter Zugabe wurde die Suspension bei 25^0 wei - 

15 tere 0,5 h geruhrt \ind dann der Feststoff filtriert. Waschen mit 
2 X 20 ml Pentan ergab 8,9 g Katalysator. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 197 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
20 Propyl en 1095 g PolymergrieB, was einer Produktivi tat von 5300 g 
PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 10 

25 

10. IHerstellung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei ISO^C partiell 
dehydratisiert , in 200 ml iso-Dekan suspendiert und anschlie- 
30 Bend innerhalb von 4 h 160 ml 1.53 M MAO (Toluollosung) bei 
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25^C langsam zugetropft, Nach 12 h bei 25°C wurde die uberste- 
hende farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager 
mit 2 X 10 ml Toluol und anschliefiend 2 x 50 ml Pentan 
gewaschen. Trocknen im N2-Strom bei 25^0 ergab 28,1 g MAO-de- 
saktiviertes Kieselgel. Eine Losung von 576 mg ra<:- 
Bis- [3,3' - (2 -Methyl -benzo[e] indenyl) Jdimethylsilandiylzirko- 
niumdichlorid in 130 ml 1,53 M MAO - Toluol - Losung wurde bei 
25<^C im Hochvakuum bis auf 50 ml Volumen reduziert. Anschlie- 
fiend wurde die eingeengte MAO - Me tallocen- Losung innerhalb von 
4 h bei 2S^C langsam zu einer Suspension von 5,0 g des wie 
oben beschrieben hergestell ten MAO-beladenen Kieselgels in 
250 ml iso-Dekan zugetropft. Nach 1 h wurde der getragerte 
Katalysator durch Filtration isoliert, mit 2 x 20 ml Pentan 
gewaschen und im N2- Strom bei 25®C getrocknet. Die Ausbeute 
betrug 6,4 g. 
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10 . 2 Polymerisation 



Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
98 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymery - 
5 sation von Propylen 850 g PolymergrieB . was einer Produktivx- 

tat von 8150 g PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen 
Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 11 

10 

ll.lHerstellung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei 180oc partiell 
dehydratisiert und langsam zu 160 ml 1.53 M MAO (Toluol - 
15 losung) gegeben, so daB die Temperatur nicht uber SS^C 

anstieg. Anschliefiend wurden innerhalb von 4 h 200 ml n-Dekan 
zu der Kieselgel -MAO-Toluol Suspension getropft und noch 4 h 
bei 350C nachgerfihrt. Anschlieflend wurde die uberstehende 
farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mxt 
20 2 X 50 ml Toluol und anschlieBend mit 2 x 50 ml Pentan 

gewaschen. Trocknen im N^-Strom bei 25oc ergab 27.5 g ^«VO-be- 
ladenes Kieselgel. 5,0 g des so hergestellten MAO-beladenen 
Kieselgels wurden bei 35°C mit einer Uosung von 288 mg rac- 
Bis- [3 3' - (2 -Methyl -benzote]indenyl)]dimethylsilandiyl2irko- 
25 niumdiimorid in 65 ml 1.53 M MAO (Toluollosung) versetzt 

innerhalb von 4 h wurde 200 ml n-Dekan zugetropft und nach 
1 h wurde der getragerte Katalysator durch Filtration ho- 
lier t. mit 2 X 20 ml Pentan gewaschen und im Nj- Strom bei 25 C 
getrocknet. Die Ausbeute betr&gt 5,5 g. 



30 



11 . 2 Polymerisation 



Die polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
204 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerx - 
iatio! von propylen 1095 g PolymergrieB, was exner Produktx_ 
vitat von 5100 g PP/g Katalysator/h entspr.cht. Dxe zugehorx 
gen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 



Beispiel 12 

40 



5 0 g MAO-beladenes Tragermaterial gemafl Bsp. 11.1 wurden bex 25 C 
i; einer Losung von 288 mg rac-Bis- [3,3' - (2-Methyl- 
benzotelindenyDldimethylsilandiylzirkoniumdichlorxd xn 65 ml 

1 53 M MAO-Toluol-Losung (Witco. Toluollosung) suspendxert und 
45 n;ch erfolgter zugabe tropfenweise mit 100 ml n-Dekan versetzt 
Nach einer weiteren Stunde bei 25oc wurde xm Hochvakuum bex 35 c 
T^lu" fraktioniert abdestilliert . Die verbleibende Suspen- 
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sion wurde filtriert, der Feststoff mit 2 x 20 ml Pentan 
gewaschen und im N2 -Strom getrocknet. Die Ausbeute betrug 5,8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt , 395 mg 
5 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 860 g PolymergrieB , was einer Produktivi tat von 2050 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 



10 Beispiel 13 



Es wurde analog zu Beispiel 11 verfaliren, jedoch wurde anstatt 
der MAO-Losung eine Losung von PMAO, 20 gew. -%ig in Toluol 
(Hers teller Akzo, Deventer, Niederlande) zur Tragerung des Kata- 
15 lysators eingesetzt, Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger 
20 % PMAO-Toluollosung eingesetzt, urn die gleichen molaren Mengen 
einzusetzen. Die Ausbeute an getragertem Katalysator betrug 
5,6 g. 

20 Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef xihrt . 207 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 1140 g Polymergriefi , was einer Produktivi tSt von 5250 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 
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Beispiel 14 



Es wurde analog zu Beispiel 12 verfahren, jedoch wurde der 
getragerte Katalysator mit 20 gew. -%iger PMAO (Toluollosung) her- 
30 gestellt. Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger PMAO-Toluol- 
losung eingesetzt, urn die gleichen molaren Mengen einzusetzen. 
Die Ausbeute betrug 5,7 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 413 mg 
35 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 

Propylen 920 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2100 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet, 

40 Beispiel 15 



Es wurde analog zu Beispiel 13 verfahren, jedoch wurde das 
Tragermaterial und der getragerte Katalysator mit einer 
30 gew.-%igen MAO-Losung in Toluol hergestellt. Hierbei wurde 
45 weils entsprechend weniger von dieser MAO -Toluol losung einge- 
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setzt, um die gleichen MAO-Mengen einzusetzen. Die Ausbeute an 
getragertem Katalysator betrug 5,5 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 413 mg 
5 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 920 g Polymergriefi. was einer Produktivitat von 2100 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehdrigen Polymerdaten sxnd 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

10 Beispiel 16 

Es wurde analog zu Beispiel 14 verfahren. jedoch wurde das 
Tragermaterial und der getragerte Katalysator mit einer 
30 gew -%igen MAO- Toluol losung wie in Bsp. 15 hergestellt . Hier- 
15 bei wurde jeweils entsprechend weniger 30 gew. -%ige MAO-Toluollo- 
sung eingesetzt. um die gleichen MAO-Mengen einzusetzen. Die 
Ausbeute an getragertem Katalysator betrug 5.6 g. 

Die polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef ixhrt . 443 mg 
20 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 

propylen 920 g PolymergrieB. was einer Produktivi tat von 1900 g 
PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sxnd 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

25 Beispiel 17 

17.1 Hers tellung des Katalysators 

20 g Aluminiumoxid (ICN Alumina A, Akt. I. ICN - Biomedicals . 
30 Eschwege) wurden in 200 ml n-Dekan suspendiert und anschlie- 

Bend wurde innerhalb von 4 h 160 ml 1.53 M MAO (Witco. 
Toluoll6sung) bei 25oc langsam zugetropft. Nach 12 h bei 25 C 
wurde die uberstehende farblose Losung abfiltriert und der 
MAO-beladene TrSger mit 2 x 50 ml Toluol und anschlieBend mit 
35 2 X 50 ml Pentan gewaschen. Trocknen im Na-Strom bei 25oc er- 

gab 28 9 g MAO-beladenes Aluminumoxid. 5.0 g des so herge- 
stellten MAO-beladenen Aluminiumoxids wurden in einer L6sung 
von 145 mg rac -Bis - [3 . 3 '- (2 -Methyl -benzo [el indenyl) 1 dimethyl - 
silandiylzirkoniumdichlorid und 35 ml 1,53 M MAO (Toluol - 
40 losung) suspendiert und innerhalb von 4 h in 5^0 Schritten 

auf Ooc heruntergekuhlt. AnschlieBend wurde bei Ooc 250 ml n- 
Dekan zugetropft. Nach 1 h wurde der getragerte Katalysator 
durch Filtration isoliert. mit 2 x 20 ml Pentan gewaschen und 
im N2- Strom bei 25oc getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.5 g. 
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17 . 2 Polymerisation 



In einen trockenen mit Stickstoff gespulten 10 1 Autoklaven 
warden 50 g PolypropylengrieB vorgelegt. AnsohlieBend wurden 
5 nacheinander 4 1 fliissiges Propylen, 10 ml Triisobutyl- 

aliuninium (2 M in Heptan) und 504 mg Katalysator uber eine 
Schleuse in den Reaktor gegeben. Bei einer Ruhrerdrehzahl von 
350 U/min wurde bei 25^0 der Autoklav mit weiteren 3 1 
Propylen befullt. AnschlieBend wurde schrittweise die 

10 Temperatur auf 65^0 erhoht, wobei sich der Innendruck auf 

26 bar einstellte, Es wurde 60 min bei eS^C polymerisiert und 
das Polymerisat im Sticks toff strom ausgetragen. Man erhielt 
910 g Polypropylen, was einer Produktivi tat von 1700 g PP/g 
Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 

15 in Tabelle 3 aufgelistet. 



Beispiel 18 



Die Herstellung des Tragermaterials erfolgte analog zu Bei - 
20 spiel 6, jedoch wurde das Tragermaterial auf Basis von Aluminium- 
oxid <ICN Alumina A, Akt. I) und unter Substitution von iso-Dode- 
kan durch n-Dekan hergestellt. 5,0 g so hergestell tes MAO-belade- 
nes Tragermaterial wurde bei 25^C in einer Losung von 145 ml rac- 
Bis- [3,3' - (2 -Methyl -benzo [e] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkonium- 
25 dichlorid und 35 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) suspendiert. Inner - 
halb von 4 h wurde bei 25°C 25 0 ml n-Dekan zugetropft. Nach 1 h 
wurde im Hochvakuum bei 25^0 das enthaltene Toluol abdestilliert . 
Die verbleibende Suspension wurde filtriert, der Fes ts toff 
2 X 50 ml Pentan gewaschen und im N2 -Strom getrocknet. Die 
30 Ausbeute betrug 5,8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 17 durchgef uhrt . 751 mg 
getr&gerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 640 g PolymergrieB , was einer Produktivi tat von 850 g 
35 PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 



Beispiel 19 



40 19 .1 Herstellung des Katalysators 

250 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei 180^0 parti - 
ell dehydratisiert, in 250 ml iso-Dodekan suspendiert und an- 
schliefiend innerhalb von 8 h 2 1 1.53 M MAO ^Toluollosung) 
45 bei 25^0 langsam zugetropft. Nach 12 h bei 25<=>C wurde die 

iiberstehende farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene 
Trager mit 3 x 1 1 Toluol und anschlieBend mit 2 x 1 1 iso- 
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Dodekan gewaschen. Das MAO-beladene Kieselgel wurde in 4,5 1 
iso-Dodekan resuspendiert und innerhalb von 8 Stunden mit 
einer Losung von 11,69 g rac -Bis - 13 , 3 ' - <2 -Methyl - 
benzo le] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorid in 
5 2,63 1 1,53 M MAO (Toluollosung) versetzt. Nach 1,5 h vmrde 

der getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, mit 
2x11 Pentan gewaschen und im Na- Strom bei 25oc getrocknet. 
Die Ausbeute betragt 385 g. 

10 19 .2 Polymerisation im kontinuierlichen 200 1 -Gasphasenreaktor 

Die Polymerisation wurde in einem vertikal durchmischten Gas- 
phasenreaktor mit einem Nutzvolvmien von 200 1 durchgef uhrt . 
Der Reaktor enthielt ein bewegtes Festbett aus feinteiligem 
15 polymerisat. Der ReaktorausstoB betrug in alien Fallen 20 kg 

Polypropylen pro Stunde. 

in den Gasphasenreaktor wurde bei einem Druck von 24 bar und 
einer Tempera tur von 60oc flussiges Propylen entspannt. Bei 

20 einer mittleren Verweilzeit von 2.5 Stunden wurde das be- 

schriebene Katalysatorsystem kontinuierlich polymerisiert . 
Die Dosierung des Katalysators erfolgte zusammen mit dem zur 
Druckregelung zugesetzten Propylen. Die zudosierte 
Katalysatormenge wurde so bemessen. daB der mittlere Ausstofi 

25 von 20 kg/h aufrecht erhalten wurde. Ebenfalls zudosiert 

wurde Triisobutylaluminium in einer Menge von 30 romol/h als 1 
molare Losung in Heptan. Durch kurzzeitiges Entspannen des 
Reaktors uber ein Tauchrohr wurde sukzessive Polymer aus dem 
Reaktor entfemt. Die Berechnung der Produktivitat erfolgte 

30 aus dem Siliciumgehalt der Polymeren nach der folgenden For- 

mel : 

P = Si-Gehalt des Katalysators/Si -Gehalt des Produkts 

Die verfahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaf ten gehen aus Tabelle 4 hervor. 
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Beispiel 20 

40 Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 19 
und die Polymerisation im kontinuierlichen 200 1 -Gasphasenreaktor 
wurde analog zu Beispiel 19.2 durchgef uhrt , wobei als Molekular- 
gewichtsregler Wasserstoff zugesetzt wurde. Die Wasserstof f kon- 
zentration im Reaktionsgas betrug 0.08 Vol. -% und wurde gas- 

45 chroma tographisch ermittelt. 
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Die verf ahrenstechnischen Parameter und charak-teristischen 
Produkteigenschaf ten gehen aus Tabelle 4 hervor. 

Beispiel 21 

5 

Die Praparation des Katalysators und die Polymerisation im konti - 
nuierlichen 200 1 -Oasphasenreaktor erfolgte analog zu Bei- 
spiel 20. Die Wasserstof f konzentration im Reaktionsgas betrug 
0,115 Vol--% und wurde gas chroma tographisch ermittelt. 

10 

Die verf ahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaf ten gehen aus Tabellen 4 hervor. 

Beispiel 22 

15 

22. IHerstellung des Katalysators 

10 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Teilchendurchmesser : 20 
bis 45 ^m; spezifische Oberflache: 325 m^/g: Porenvoliimen : 

20 1,50 cm^/g) vmrden im Vakuum 8 Stunden lang bei 180^C dehydra- 

tisiert, danach in 4 0 ml Toluol suspendieft und anschlieBend 
mit 78 ml 1,53 M Methyl a lumoxan (Toluollosung) bei 25<^C ver- 
setzt. Mach 12 Stunden wurde innerhalb von 4 h 150 ml iso- 
Dodekan langsam zugegeben und weitere 1,5 h bei 25^0 geruhrt, 

25 AnschlieBend wurde das mit Methylalumoxan desaktivierte 

Kieselgel abfiltriert, zweimai mit je 20 ml Toluol und zwei - 
mal mit je 20 ml Pentan gewaschen und im Stickstof f wirbel - 
Strom getrocknet. 

30 Das MAO-beladene Kieselgel wurde zu einer Misohung von 525 mg 

Bis - [3,3' - ( -2 -Methyl -benzo [e] indenyl) ] dimethyl si landiyl- 
zirkoniumdichlorid und 120 ml 1,53 M Methylalumoxanlosung 
(in Toluol) gegeben und bei 25^0 geruhrt. Nach 20 h wurde 
innerhalb von 4 h 250 ml iso-Dodekan langsam zugegeben und 

35 weitere 1,5 h geruhrt- AnschlieBend wurde der Feststoff ab- 

filtriert. zweimai mit je 20 ml Pentan gewaschen und im 
Stickstof f wirbelstrom getrocknet. Die Ausbeute am getragerten 
Katalysator betrug 16,8 g. 

40 22 . 2 Polymerisation von Propylen 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
84 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymeri- 
sation 1100 g Polymergries , was einer Produktivitat von 
45 12500 g PP/g Ka talysator/h entspricht. 
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Patentansprflche 

1 verfahren zur Herstellung eines getragerten Obergangsmetall - 
5 ' katalysators, welcher ein partikulSres organisches oder anor- 
ganisches Tragermaterial . einen ubergangsmetallkomplex und 
eine metalloceniumionen-bildende Verbindung enthalt. dadurch 
gekennzeichnet. daB es die folgenden Verf ahrensschritte um- 
£aBt: 

a) Kontaktierung einer Losung einer metalloceniumionen- 

bildenden Verbindung mit einem zweiten Losungsmittel , in 
welchem diese verbindung nur wenig 16slich ist. in Gegen- 
wart des Tragermaterials , 

Entfernung zumindest eines Teils der L6sungsmittel vom 
Tragennaterial und 

Kontaktierung einer L6sung eines Gemisches einer metallo- 
ceniumionen -bildenden Verbindung und eines Ubergangsme- 
tallkomplexes mit einem zweiten Losungsmittel, in welchem 
dieses Oemisch nur wenig loslich ist. in Gegenwart des 
nach a) und b) erhaltenen Tragermaterials. 

verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB als 
metalloceniumionen-bildende Verbindung offenkettige oder cyc- 
lische Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel I oder II 



15 



b) 



c) 



20 



25 2. 



30 Al-f-O Al-J^i; — 



35 



Rl 

II 



-t- O — Al 



I 

Rl 



40 

3. 

45 



wobei Ri eine Ci- bis C4-Alkylgruppe bedeutet und m fOr eine 
ganze Zahl von 5 bis 30 steht. eingesetzt werden. 

verfahren nach den Anspruchen 1 und 2 . dadurch gekennzeich- 
net daB als Ubergangsmetallkomplexe Metallocenkomplexe von 
Ele^enten der 4. und 5. Nebengruppe des Per iodensys terns exn- 
gestzt werden. 
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4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Obergangsmetallkomplexe solche mit Benzindenyl- 
liganden eingesetzt werden. 

5 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Obergangsmetallkomplexe zwei miteinander ver- 
bruckte aromatische Ringsysteme als Liganden enthalt^n. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
10 net, dafi im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Teil der 

Losungsmittel durch Filtration des Tragermaterials ^ntfernt 
wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
15 net, daB im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Teil der 

Losungsmittel durch Destination entfemt wird, 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial vor dem Verf ahrensschritt c) mit 

20 einem Losungsmittel, in welchem die metal loceniumionen- 

bildende Verbindung gut loslich ist, gewaschen wird, 

9. Getragerter Katalysator erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
den Anspruchen 1 bis 8. 



10. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von 

C2"Ci2 - Alk - 1- enen bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 
300«>C und Drucken von 0,5 bis 3000 bar in Oegenwart eines Ka- 
talysators gemaB Anspruch 9. 

30 

11. Verwendung der gemaB Anspruch 10 erhaltenen Polymerisate zur 
Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern. 



25 
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verfahren zur Herstellung von getragerten Obergangsmetallkataly- 
satoren 

5 Zusaminenf assung 

verfahren zur Herstellung eines getragerten ubergangsmetall - 
katalysators. welcher ein partikulares organisches oder anorgani - 
sches Tragenaaterial, einen Obergangsiaetallkomplex und eine me- 
10 talloceniumionen-bildende Verbindung enthait, dadurch gekenn- 
zeichnet. dafl es die folgenden Verf ahrensschritte umfalit: 

Kontaktierung einer Losung einer metal loceniumionenbi Idenden 
verbindung mit einem zweiten L6sungsmittel , in welchem diese 
verbindung nur wenig loslich ist. in Gegenwart des Trager- 
materials, 

b) Entfernung zumindest eines Teils der Losungsmittel vom 
Tragermaterial und 



a) 



15 



20 



c) 



Kontaktierung einer Losung eines Gemisches einer metalloce- 
niumionen-bildenden Verbindung und eines Ubergangsmetallkom- 
plexes mit einem zweiten I.6sungsmittel . -elchem dxeses ^ 



Gemisch nur wenig loslich ist. in Gegenwart des nach a) 
25 b) erhaltenen Tragermaterials . 



30 



35 



40 



45 
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